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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrilft die Anwendung von Verbindungen auf Salzbasis als Additive in Elektrolyten zur Ver- 
. besserung der Eigenschaften elektrochemischer Zellen. 

5 [0002] Lithium-lonen-Batterien gehOren zu den aussichtsreichsten Systemen fOr mobile Anwendungen. Die Ein- 

satzgebiete reichen dabei von hochwertigen Elektronikgeraten (z.B. Mobiltelefpne, Camcorder) bis bin zu Batterien fOr 
Kraftfahrzeuge mit Elektroantrieb. 

[0003] Diese Batterien bestehen aus Kathode, Anode, Separator und einem nichtwaOrigen Elektrolyt Als Kathode 
werden typischerweise Li(MnMej 204 , Li(CoMez) 02 , Li(CoNi 3 (MeJ 02 Oder andere Lithium-Interkalations und Inserti- 
10 ons-Verbindungen verwendet Anoden kOnnen aus Lithium-Metall, Kbhienstoffen, Graphit, graphitischen Kohlenstoffen 
Oder andere Lithium-Interkalations und Insertions-Verbindungen Oder Legierungsverbindungen bestehen. Als Elektro¬ 
lyt werden LOsungen mit Lithiumsalzen wie UPFe, UBF 4 , UCIO 4 , UAsFe, IJCF 3 SO 3 , LjN(CF 3 S 02)2 Oder UC(CF 3 S 02)3 
und deren Mischungen in aprotischen LOsungsmitteIn verwendet. 

[0004] Eine Vielzahl von Additiven zur Anwendung in Lithium-lonen-Batterien werden in der Literatur erwahnt. Bei- 
15 spielsweise werden in EP 0759641 und US 5776627 organische aromatische Verbindungen wie Biphenyl, substituierte 
Thiophene und Furane, in EP 0746050 und EP 0851524 substituierte Anisol-, Mesithylen- und Xylolderivate dem Elek¬ 
trolyten zugesetzt um die Sicherheit der Batterie im Fall einer Uberladung zu erhOhen. Zum gleichen Zweck werden in 
US 5753389 organische Carbonate als Additive verwendet. Zur Verbesserung der ZyWenstabilitat werden in EP 
0856901 organische Boroxine zugegeben. All diese Additive haben jedoch einige entscheidende Nachteile. Organi- 
20 sche Substanzen, wie sie in den hier genannten Schriften venwendet werden, besitzen im allgemeinen geringe Flamm- 
punkte und niedrige Explosionsgrenzen. 


25 


30 


[0005] Da bei der Anwendung von elektrochemischen Zellen und insbesondere bei Auftreten von Fehlern (z.B. 
35 KurzschluO, mechanische Beschadigung) immer eine Envarmung auftritt, ist bei Austritt des Elektrolyten eine zusatzli- 
che Gelahrenquelle gegeben. 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, Additive zur Verfugung zu stellen, deren Fluchtigkeit 
gering und deren Flammpunkte relativ hoch liegen. 

[0007] Die erfindungsgemaOe Aufgabe wird gelOst durch den Einsatz von organischen Alkali- Oder Tetraalkylam- 
40 moniumsalzen als Additiv. Die organischen Alkalisalze sind in Elektrolyten, die Oblicherweise in nichtwassrigen sekun- 
daren Uthiumbatterien eingesetzt werden, gelOst. 

[0008] Es wurde gefunden, daB die Additive an der Deckschichtbildung an Anode und Kathode teilnehmen. Die 
Deckschicht fuhrt zur Passivierung der Elektroden und damit zur ErhOhung der ZyMisierbarkeit der Elektroden. Die 
Filmbildung auf der Kathode kann zudem der ErhOhung der Sicherheit im Fall der Uberladung dienen, da nach AuslO- 
45 sen einer mechanischen Sicherung, z.B. durch einen Diskonektor wie in US 5741606 beschrieben, durch „interne 
Selbstentladung" die Spannung abgebaut wird. 

[0009] Die Additive zeichnen sich durch sehr hohe thermische Zersetzungspunkte aus. Ein entscheidender Vorteil 
gegenuber den bisher venvendeten Additiven ist die Ausbildung einer glasatHgen, polymeren Schicht bei der thermi- 
schen Zersetzung, die z.B. durch einen KurzschluB hervorgerufen werden kann. 
so [0010] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Elektrolyt fOr nichtwassrige sekuixiare Uthiumbatterien, der durch 
die Zugabe spezieller Additive die Performance, wie z.B. die Deckschichtbildung, Zykiisierbarkeit, Sicherheit, Leitfahig- 
keit, Tieftemperaturverhalten, verbessert. 

[0011 ] Ciberraschend wurde gefunden, daB zur Verbesserung der Passivierung der Anode Lithiumsalze geeignet 
Sind, die sich aktiv an dem Aufbau einer passivierenden Deckschicht auf der Graphitelektrode beteiligen. Es wurde 
55 gefunden, daB die Qualitat der Deckschicht entscheidend verbessert wird. Durch die Reduktion des Addrtivs erhait man 
auf der Anode einen Film, der fOr Lithium-lonen durchiassig ist. Dieser Film bewirkt bereits ab dem zweiten ZyMus eine 
verbesserte Zykiisierbarkeit der Anode. 

[0012] Deaiveiteren wurde gefunden, dafi sich diese Additive bei Potentialen oberhalb des Ladepotentials der 


Additiv 

Explosionsgrenze [%] 

Flammpunkt [°C] 

Thiophen 

1,5-12 

-9 

Anisol 

0,34-6,3 

43 

Mesitylen 

1-6 

54 

Furan 

2,3-14,3 

-35 
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gewahiten Kathode oxidativ zersetzen und dadurch einen passivierenden Rim auf der Kathode aufbauen. Diese Filme 
Sind fOr Lithiumionen durchiassig, schOtzen das gewahite Ldsungsmittel und Leitsalz vor der oxidativen Zersetzung. 
[0013] Besonders interessant erscheint der Einsatz in auf UC 0 O 2 und UNiOj basierenden Batteriesystemen. Von 
diesen Eiektrodenmaterialien ist bekannt, daO sie im uberiadenen Zustand instabil sind. Dies kann zu einer heftigen 
5 Reaktion mit dem EleWrolyten fOhren, wodurch entsprechende Sicherhe'rtsrisiken entstehen. Stand der Technik sind 
interne Sicherungsmechanismen, wie z.B. sogenannte „Diskonektoren'. Bei Oberladung einer Batterie warden im all- 
gemeinen unter WarmeentwicMung gasfOrmige Komponenten frei. Durch den dadurch resuitierenden Druckanstieg 
wird durch den Diskonektor der Kontakt zwischen Elektrode und Stromabieiter unterbrochen und somit ein weiteres 
Uberladen der Batterie verhindert. Problematisch ist dabei, daO die Batterie im geladenen, instabiien Zustand verbleibt. 
10 [0014] Eine externe Entladung ist, bedingt durch die irreversible Trennung der Kbntakte, nicht mehr mOglich. 

[0015] Ziel ist es, durch Zugabe ausgewahiter Additive im Fali des Uberiadens, also bei Potentialen grOBer der 
Ladespannung, einen Film auf die Kathode aufzubnngen, der nach Ansprechen des Diskonekts kontroiiiert mit der 
Kathode reagiert und somit durch interne Selbstentiadung das „0berpotential” abbaut. 

[0016] Nachfoigend wird ein aligemeines Beispiel der Erfindung ndher eriautert. 

15 

a] Vertialten der Additive bei niedrigen Potentiaien 

[0017] in einer MeBzeiie mit einer Elektrode aus Lithium-Metall, Kohlenstoffen, Graphit, graphitischen Kohlenstof- 
fen Oder andere Uthium-Interkalations und Insertions-Verbindungen oder Legierungsverbindungen, einer Lithiumge- 
20 genelektrode und einer Lithiumreferenzelektrode werden jeweils 3-5 ZykIovoitammogramme hintereinander 
aufgenommen. Ausgehend vom Ruhepotential wird das Potential mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,01-1 mV/s 
auf 0 V gegen Li/Li^ erniedrigt und im weiteren Veriauf zuruck auf das Ruhepotential gefahren. 

[0018] Die Lade bzw. Entladekapazitaten bzw. ergeben sich durch nummerische integration der erhaitenen 
i(t)-Kurven. Die ZyMisierausbeute erhait man aus dem Quotienten Ql/Qe- 
25 [0019] Ais Eiektroiyte kOnnen LOsungen von LiPFg, LiBF 4 , , LjCI 04 , LiAsFe, UCFaSOs, UN(CF3S02)2 oder 

IJC(CF3S02)3 und deren Mischungen in aprofschen LOsungsmittein wie EC, DMC, PC, DEC, EC, PC, BC, VC, Cyclo- 
pentanone. Sulfolane, DMS, 3-Methy1-1,3-oxazolidine-2-on, DMC, DEC, y-Butyrolacton, EMC, MPC, BMC, EPC, BEC, 
DPC, 1,2-Diethoxymethan, THF, 2-Methyltetrahydrofuran, 1,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat und deren Mischun¬ 
gen verwendet werden. Die Eiektroiyte kOnnen auch organische Isocyanate (DE 199 44 603) zur Herabsetzung des 
30 Wassergehaltes enthalten. Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 


R6 



40 

wobei 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind, gegebenenfailsdurch eine Einfach- oder Doppelbiidung direkt miteinander 
45 vetbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 

Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (C^ bis Cg), Alk- 
oxygruppen (C^ bis Cg) oder hlalogen (F, Cl, Br) substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen heterozyMischen Rings aus der Gruppe 
so Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C^ bis Cg), Alkoxygruppen (C^ 
bis Cg) Oder Halogen (F, Cl, Br) substituiert sein kann, haben, 

Oder jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoe- 
caiboxyl, Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert 
55 Oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C^ bis Cg), Alkoxygruppen (C^ bis Cg) oder Halogen (F, Cl, Br) substituiert sein 
kann, haben, 

R^-R^ kOnnen jeweils einzein oder paanveise, gegebenenfails durch eine Einfach oder Doppelbindung direkt mit- 
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einander verbunden, fbigende Bedeutung haben; 

1. Alkyl (Ci bis Cg),Alkyloxy (Ci bis Cg) Oder Halogen (F. Q, Br) 

5 2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl 
(C^ bis Cg), Alkoxygruppen (C^ bis Cg) Oder Halogen (F, Cl, Br) substituiert sein kann, 

10 Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Cg), Alkoxy¬ 

gruppen (C-i bis Cg) Oder Halogen (F, Cl, Br) substituiert sein kann, 

die uber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt warden 

15 a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol (III) in einem geeigneten LOsungsmittel mit ChlorsulfonsAure ver- 

setzt wird, 

b) das Zwischenprodukt (IV) aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destil- 
liert wird, 

c) das Zwischenprodukt (II) aus b) mit Lithiumtetramethanolat 

20 

borat(l-), in einem geeigneten Ldsungsmittel umgesetzt und daraus das Endprodukt (I) isoliert wird, kOn- 
nen im Elektrolyten enthalten sein. 

[0020] Ebenso kOnnen die Elektrolyte Verbindungen der folgenden Formal (DE 199 41 566) 

25 

[([Ri(CR2R3)J|AJyKr-N(CF3)2 

wobei 

30 Kt= N, P, As, Sb, S, Se 

A= N, P, P(0), 0. S, 3(0). SOj. As, As(0), Sb, Sb(0) 

R^R^undR^ 

35 gleich oder verschieden 

H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl CnH^^.^^, substituiertes und/oder unsubstitidertes Alke¬ 
nyl mit 1-18 Kbhienstoffatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituier¬ 
tes Alkinyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder 
40 unsubstituiertes Cycloalkyl Cn,H 2 ^.f, ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substitu¬ 
iertes und/oder unsubstituiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in rV R^ und/oder R^ eingeschlossen sein, 

45 Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 
die an Kt gebundenen Gruppen kOnnen gleich oder verschieden sein mit 

n= 1-18 

so 

m= 3-7 

k= 0,1-6 

55 1= 1 Oder 2 im Fall von x=1 und 1 im Fall x=0 

x= 0,1 
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bedeuten, enthalten. 

5 [0021] Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formal (DE 199 53 638) 



X-(CYZ)n,-S02N(CR’ r2r3)2 


H, F. Cl, C„F2 ^i. CnF2„.i, (S02)kN(CR’R2R3)2 


Y H, F. Cl 

15 Z H, F. Cl 


R\ R^. R® H und/oder Alkyl, Ruoralkyl, Cycloalkyl 

m 0-9 und falls X=H, rrbiO 

20 

n 1-9 


k 0, falls m=0 und k=1, falls m=1-9, 

25 sowie Kbmplexsalze der allgemeinen Formal (DE 199 51 804) 

MX^EZll^y 

worin bedeuten: 

30 

X, y 1,2, 3.4. 5,6 

M’‘^ ein Metallion 

35 E einer Lewis-Sdure, ausgewahit aus der Gruppe 

BR1r2r3 AIR’R2r3. PR1r2r3r‘‘r5 AsR^R^RSR^rS, VR^R^RSR^RS 


40 


45 


R^ bis R^ gleich Oder verscbieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbikfung direkt mitein- 
ander vetbunden sind, jeweils einzein Oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Halogens (F, Cl, Br), 

eines Alkyl- Oder Alkoxyrestes (C^ bis Ca) der teilweise Oder vollstcindig durch F, Cl, Br substituiert sein 
kann, 

eines, gegebenenfalls Qber Sauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naph¬ 
thyl, Anthracenyl Oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (C^ bis Ca) 
Oder F, Cl, Br substituiert sein kann 


50 eines, gegebenenfalls uber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterozykiischen Rings aus der Gruppe 

PyrkJyl, Pyrazyl Oder Pyrimidyl, der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C^ bis Ca) oder F, Cl, 
Br substituiert sein kann, haben kOnnen und 

Z OR®. NR®R^. CR®R^R®, OSOzR®. N(S02R®)(S02R^). C(S02R®)(S02R^)(S02R®). OCOR®, wobei 

55 

R® bis R® gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt 
miteinander verbunden sind, jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung 
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eines Wasserstoffs Oder die Bedeutung wie bis R^ haben.kOnnen verwendet werden. 

[0022] Diese Elektrolyte kOnneri in elektrochemischen Zellen eingesetzt werden, mit Kathoden aus gangigen 
Lithium-Interkalations und Insertionsveibindungen aber auch mit Kathodenmaterialien, die aus Uthium-Mischoxid-Par- 
5 tikel bestehen, die mit einem Oder mehreren Metalloxiden (DE 199 22 522) Oder Polymeren (DE 199 46 066) beschich- 
tet sind. 

[0023] Es werden 0% zur Kontrolle und zwischen 0,1 und 10% (bezogen auf die Gesamtmasse Leitsalz) Additive 
aus der Gruppe der organischen Alkalisaize zugegeben. Besonders bevorzugt sind Additive aus der Gruppe der orga- 
nischen Alkaliborate Oder Alkalialkoholate bzw. Tetraalkylammoniumborate und -alkoholate. Vorzugsweise werden zwi- 
10 schen 0,1 und 7 % Additive dem Leitsalz zugegeben. 

[0024] Bet der Auswertung der MeOkurven wird deutllch, daO sich das Additiv bei Potentialen von ca. 900-1000 mV 
gegen Li/Li'^ reduktiv zersetzL 

[0025] Durch die Reduktion des Additivs wird im 1. Zykius mehr KapazitSt, im Vergleich zu herkOmmlichen Syste- 
men, veibraucht. Spdtestens nach dem 3. Zykius erhait man jedoch signifikant hOhere Zykiisierausbeuten als ohne 
15 Additiv. 

b) Verhalten der Additive bei hohen Potentialen 

[0026] In einer MeOzelle mit Edelstahl, Platin- bzw. Goldatbeitselektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumrefe- 
20 renzelektrode wurden jeweils 3-5 Zykiovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom 
Ruhepotential das Potential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 mV/s bis 100 mV/s auf Spannungen grd- 
6 er als das jeweilige Zersetzungspotential des entsprechenden Additivs gegen Li/Li'^ erhdht und im weiteren Verlauf 
zurOck aul das Ruhepotential gefahren. 

[0027] Abhangig vom Oxidationspotential werden die Additive im ersten Zykius bei Potentialen zwischen 3 V und 5 
25 V gegen U/U'^ oxidiert. Diese Oxidation fuhrt jedoch nicht wie bei den herkOmmlichen Salzen wie UPFg, Li-lmid Oder 
Li-Methanid zu einem andauernden Stromanstieg, sondern nach Durchlaufen eines Maximums mit relativ geringen 
StrOmen zu einem Aufbau einer passivierenden Deckschicht auf der Arbeitselektrode. 

[0028] Als Elektrolyte kOnnen LOsungen von LiPEg, LiBF 4 , , LiCI 04 , LiAsFg, LiCFsSOa, LiN(CF3S02)2 Oder 
LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen in aprotischen LOsungsmitteln wie EC, DMC, PC, DEC, EC, PC, BC, VC, Cyclo- 
30 pentanone. Sulfolane, DMS, 3-Methyl-1,3-oxazolidine-2-on, DS/IC, DEC, y-Butyrolacton, EMC, MPC, BMC, EPC, BEC, 
DPC, 1,2-Diethoxymethan, THF, 2-Methyitetrahydrofuran, 1,3-Dioxolan, Methylacetat Ethylacetat und deren Mischun¬ 
gen verwendet werden. Es werden 0% zur Kontrolle und zwischen 0,1 und 10% (bezogen auf die Gesamtmasse Leit¬ 
salz) /Additive aus der Gruppe der organischen Alkalisaize zugegeben. Besonders bevorzugt sind Additive aus der 
Gruppe der organischen Alkaliborate Oder Alkalialkoholate. Besonders bevorzugt werden zwischen 0,1 und 7 % Addi- 
35 tive dem Leitsalz zugegeben. 

c) Eigenschaften der oxidativ gebildeten Deckschicht 

[0029] In einer MeBzelle mit Edelstahlarbeitselektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wer- 
40 den jeweils 3-5 Zykiovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Ausgehend vom Ruhepotential wind das Poten¬ 
tial zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s-20 mV/s auf Werte grOGer als das jeweilige 
Zersetzungspotential der entsprechenden Additive erhOht. Hierbei wird eine Deckschicht auf der Elektrode abgeschie- 
den. Im weiteren Verlauf erniedrigt man das Potential auf Werte Meiner OV gegen U/b"^ wodurch eine Lithiumabschei- 
dung auf der Edelstahlelektrode initiiert wird. Lithium-lonen mOssen hierzu durch den gebildeten Film warxlern. Urn 
45 auszuschlieOen, daB sich die Deckschicht bei diesem Vorgehen lost, wurde das Potential erneut auf Werte grOBer als 
das jeweilige Zersetzungspotential der angegebenen Salze erhOht. In dem Elektrolyten ist eine Lithiumzykiisierung 
(erkennbar an den Abscheide- und AuflOsepeaks bei niedrigen Potentialen) mOglich. Desweiteren wird die Deckschicht 
durch das gewcihtte Verfahren nicht aufgelOst, da sonst im zweiten und alien folgenden Zytden eine Oxidation des ver- 
wendeten Seizes bei den oben angegebenen Potentialen detektierbar sein muBte. 
so 

d) Die Aufbringung einer Deckschicht auf bestimmte Kathodenmaterialien 

[0030] Besonders interessant sind LiMn 204 , LiCo02, LiNi02. LiNixCOi.xOa-Kathoden. In einer MeBzelle wird eine 
Arbeitselektrode mit einer'der hier angegebenen Zusammensetzung, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelek- 
55 trode verwendet. 

[0031] Als Elektrolyte kOnnen LOsungen von UPFg, LiBF 4 , LiCI 04 . UAsFg, LiCFgSOg, LiN(CF 3 SO )2 Oder 
LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen in aprotischen LOsungsmitteIn wie EC, DMC, PC, DEC, EC, PC, BC, VC, Cydo- 
pentanone. Sulfolane, DMS, 3-Methyl-1,3-Qxazolidine-2-on, DMC, DEC, y-Butyrolacton, EMC, MPC, BMC, EPC, BEC. 
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DPC, 1.2-Diethoxymethah, THF, 2-Methyltetrahydrofuran, 1,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat und deren Mischun- 
gen verwendel warden. Es warden 0% zur Kbntrolle und zwischen 0,1 und 10% (bezogen auf die Gesamtmasse LeH- 
salz) Additive aus der Gruppe der organischen Alkalisalze zugegeben. Besonders bevorzugt sind Additive aus der 
Gruppe der organischen Alkaliborate Oder Alkalialtoholate. Vorzugsweise warden zwischen 0,1 und 7 % Additive dem 
5 Leitsalz zugegeben. 

[0032] Ausgehend vom Ruhepotential warden die Kathoden zuerst voUstdndig gegen U/U^ geladen. 

[0033] Die Kathode wird anschlieBend Qberladen. Hierbei erreicht die Spannung einen durch die MeBanordnung 
vorgegebenen oberen Wert. Schaltet man nun den Potentiostaten/Galvanostaten ab, failt das Potential sehr schnell ab. 
[0034] Im Vergleich zur Relerenz erfoigt bei den erfindungsgemOBen Elektrolyten mit Additiven der Potentialan- 
10 stieg im Bereich 4.3-6 V gegen Li/U'^ langsamer. Diese lOBt sich durch eine gewunschte Zersetzung des Addilivs und 
dadurch bedingte Dedrschichtbildung erMaren. 

[0035] Nach der Abschaltung des Potentiostaten/Galvanostaten (es wird ein AuslOsen des Diskonektors simulierl) 
failt in beiden Elektrolyten das Potential der Kathode schnell ab. 

[0036] Im Fall des Elektrolyten ohne Additiv pendelt sich das Potential auf Werte urn 4,2-4,3 V gegen Li/Li'^ ein. Die 
15 Kathode verbleibt demnach im geladenen, energiereichen Zustand. 

[0037] Im Gegensatz dazu bewirkt die Zugabe von Additiven ein Absinken des Potentials. Das Potential entspricht 
dann dem Ruhepotential einer ungeladenen Elektrode. Dies spricht dafOr, daB Additive bzw. der durch die Zersetzung 
des Additive gebildete Rim in der Lage ist, durch eine interne Selbstentladung das „Clberpotential' kontrolliert abzu- 
bauen und somitdie Batterie nach AuslOsen einer Sicherung (z.B. Diskonekt) in einen energiearmen Zustarxi zu uber- 
20 fuhren. 

[0038] ErfindungsgemdB sind als Additive Verbindungen folgender Formel besonders geeignet: 

U* B (ORi)„(OR% (I) 

25 worin. 


m und p 0,1, 2, 3 Oder 4 mit m-i-p=4 und 
R^ und gleich Oder verschieden sind, 


30 gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sirxl, 

jeweils einzein Oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Oder aliphatischen Carbon- Oder 
SulfonsSure haben, Oder 

jeweils einzein Oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch A oder Hal 
35 substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocydischen aromatischen Rings aus der 
Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyt, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal sub¬ 
stituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen hlydroxysaure aus der Gruppe 
40 aromatischer Hydroxy-Caibonsduren Oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert 

Oder ein- bis vierfach durch A oder hlal substituiert sein kann. 


Hat 

45 

A 


haben und 
F Cl Oder Br 
und 

Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 


[0039] Besonders geeignet sind auch Verbindungen folgender Formel: 


50 


U+OR- 


( 11 ) 


worin R 


die Bedeutung einer aromatischen oder aliphatischen Carbon- oder Sulfonsdure hat, Oder 
55 die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 
unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocydischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyt, der 
unsiiistituierl oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 
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die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren Oder aro- 
matischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch A Oder Hal substiluiert sein kann, 

hat und 
5 

Hal F. Cl Oder Br 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis drelfach halogeniert sein kann. 

10 [0040] Als besonders bevazugte Additive sind Lithium-bis[1,2-benzendiolato(2-)0,Olborat(1-], Uthium-bis[3- 

tluoro-1,2-benzendio- lato(2-)0,0lborat(1-), IJthiunvbis[2.3-naphthalindiolato(2-)0,01 borat(1-), Uthium-bis[2,2'- 
biphenyldiolato(2-)0,0']borat(1-), Lithium- bis [salicylato(2-)0,0]borat(1-). Uthium-bis[2-olato-benzensulfonato (2- 
)0.0']borat(1-), Lithiunvbis[5-fluoro-2-olato-benzensulfonato (2-)0,0]borat, Lithiumphenolat und Lithium-2,2-bipheno- 
lat zu nennen. 

15 [0041] ErfindungsgemaB sind als Additive auch Verbindungen der Formel (III) geeignet, die ahniiche Eigenschaf- 

ten wie die Verbindungen der Formel (1) und (II) zeigen: 

[NR'v,R''xR’"yR"’’2]* A- (III) 

20 wobei 

w. x, y. z 0,1, 2,3 Oder 4 mit w+x+y+z=4 sein kann und 
R'w R "x. "y und R""z gleich Oder verschieden sind, 
jeweils die Bedeutung eines 

25 Alkyls mit 1 bis 8 C-Atomen, das jeweils ein- bis dreifach halogeniert sein kann, haben 
und 

A' or’ Oder 

30 B(OR’ 

worin, 

murxlp 0,1, 2, 3oder4 mit m+p=4 und 

R’ und R^ gleich Oder verschieden sind, 

35 

gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzein Oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- Oder 

Sulfonsaurerestes haben, Oder 

jeweils einzein Oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
40 Anthracenyl Oder Phenanthrenyt, der unsubstituiert oder ein- bis viertach durch A Oder Hal substituiert sein kann, 
haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyri- 
dyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreitach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben 
Oder 

45 jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer 
Hydroxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert Oder einbis vierfach durch A 
Oder Hal substituiert sein kann, 

haben und 

50 

Hal F Cl Oder Br 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das jeweils ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 

55 [0042] ErfindungsgemaB siixl als Additive auch Verbindungen folgender Formel geeignet: 

Z* P-(OR’)^(OR2)p(OR3), (IV) 
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mit 

Z* Oder [NR'„R"xR'"yR""J+, 

wobei 

5 

w, X, y. z 0.1.2. 3 Oder 4 mit w+x-t-y+z=4 sein kann und 
R'vi^ R"x, R"'y und R’"’z gleich Oder verschieden sind. 
jeweils die Bedeutung eines 

Alkyls mit 1 bis 8 C-Atomen, das jeweils eirv bis dreitach halogeniert sein kann, haben 
10 und mit 

m. p und q 0,1,2, 3, 4,5 Oder 6 mit nHp4q=6 
R^ R^ und R^ gleich Oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils einzein Oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- 
15 Oder SulfonsHurerestes haben, oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naph¬ 
thyl, Anthracenyl oder Phenanihrenyl, der unsubstitulert Oder ein- bis viertach durch A oder Hal substituiert 
sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der 
20 Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstrtuiert Oder ein- bis dreitach durch A oder Hal substitu¬ 

iert sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung elner aromatischen HydroxysAure aus der Gruppe aroma- 
tischer Hydroxy-CarbonsAuren oder aromatischer Hydroxy-SulfonsAuren, der unsubstituiert oder einbis 
viertach durch A oder Hal substituiert sein kann, 

25 

haben und 
Hal F, Cl Oder Br 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das jeweils ein- bis dreitach halogeniert sein kann, bedeuten. 

30 

[0043] Die nachtolgenden Beispiele sollen die Erfindung nAher erlAutern, ohne sie jedoch zu beschrAnken. 
Beisoiele 
35 Beispiel 1 

[0044] In einer MeOzelle mit Graphitanode (SFG 44 mit PVDF-Binder) Uthiumgegenelektrode urxt Lithiumreterenz- 
elektrode wurden jeweils 3 Zykiovoltammogramme hintereinander autgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhe- 
potentlal das Potential zuerst mit einer Vorschubsgeschwindigkelt von 0,1 mV/s aut 0 V gegen Li/Li'^ erniedrigt und Im 
40 weiteren Verlaut zurOck aut das Ruhepotential getahren. 

[0045] Als Elektrolyte wurden LOsungen von UPFe in EC/DMC (1:1) verwendet, die 0% (Kontrolle), 1% und 5% 
(bezdgen aut die Masse LiPFg) LJthium-bis[salicylato(2-)0,0']borat(1 -) (kurz: Lithium-Salborat) enthalten. 

[0046] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 sowie in den Abbildungen 1,2 und 3 zusammengetaBt. 


Tabelle 1 


Ausbeuten der ZyMisierung an Graphit 

Elektrolyt 

Ausbeute 1. 
Zykius 

Ausbeute 3. 
Zykius 

IM UPFein EC/DMC (1:1) 

71,7%. 

90,5% 

IM LiPFg in EC/DMC (1:1) + 1% Lithium-bis[salicylato (2-)0,01borat(1-) 

69,5% 

95,5 % 

IM UPFg in EC/DMC (1:1) + 5% LJthium-bis[salicylato (2-)0,01borat(1-) 

61,3% 

95,1 % 


[0047] Aus den Abbildungen 1 und 2 1st Mar erkennbar, daB sich das Additiv kurz vor der RImbildung durch Ethy- 
lencarbonat zersetzt. Das Redukb'onspotential kann zu ca. 900-1000 mV gegen Li/Li'^ abgegeben werden. 
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[0048] Durch die Reduktion des Additive wird im ersten Zykius etwas mehr an Kapazitat verbrauchl. Dieser Nach- 
teil wird ab dem 3. Zykius ausgeglichen. Man erhait signifikant hdhere ZyMisierausbeuten. 

Beispiel 2 

Passivieruna der Kathode 

[0049] Es warden Uthiumsalze gefunden, die sich aktiv an dem Autbau einer passivierenden Deckschicbt auf der 
Kathode beteiligen. Die gebildete Deckschicbt ist dabei fur Lithium-lonen durchiassig. 


Tabelle 2: Ausgewahite Lithiumsalze 


15 


20 


25 


30 


35 


40 


Anion 

Eoxvs. LilLi* [V] 

Bis[1,2-benzendiolato(2-)0,0']borat(1-) 

3.6 

axx) 


Bis[3-fluoro-1,2-benzendiolato (2-)0,0‘] 
borat(1-) 

3,75 

6;X:0 


I 

F 



45 


SO 


55 
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5 


10 


15 


20 


25 


30 


35 


40 


45 


50 


Bis[2,3-naphthalindiolato(2-)0,0‘] bo- 
rat(1-) 

3.8 

Bis[2,2‘-biphenyldiolato(2-)0,0'] bo- 
rat(1-) 

4.1 

Bis[salicylato(2-)0.0‘]borat(1 -) 

CO 

4.5 

Bis[2-olato-benzensulfonato(2-)0,0‘] 

borat(1-) 

a ajd 

4.3 

Bis[5-fluoro-2-olato-benzensulfonato 

(2-)0.0']borat 

.xrvxr' 

4.5 

Phenolat 

o' 

6 

3.5 


55 
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IS 


2a) Experimente an Platinelektroden 

20 [0050] In einer MeBzelle mit Edelstahl, Platin- bzw. Goldatbeitselektrode-elektrode, Uthiumgegenelektrode und 

Lithiumreferenzelektrode wurden jeweils 5 ZyMovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausge- 
hend vom Ruhepotential das Potential zuerst mit einer Votschubsgeschwindigkeit von 10 mV/s bzw. 20 mV/s auf 5 V 
gegen U/U'^ erhOht und im weKeren Verlauf zurOck auf das Ruhepotential gefahren. 

[0051 ] Es zeigt sich fur die in Tabelie 2 angegebenen Salze folgender charakteristische Verlauf. Abhdngig vom Oxi- 
25 dationspotential werden die angegebenen Salze bei Potentialen zwischen 3.5 und 4,5V gegen Li/Li'^ oxidiert Diese 
Oxidation fuhrt jedoch nicht vtrie bei anderen Salzen wie LiPFe, Li-lmid Oder U-Methanid zu einem andauerndeh Strom- 
anstieg, sondern nach Durchlaufen eines Maximums mit relativ geringen StrOmen zu einem Aufbau einer passivieren- 
den Deckschicht auf der Arbeitselektrode. Abbildung 4 zeigt dies am Beispiel des Lithium-bis[2-olato- 
benzensulfonato(2-)0,01borat{1 -). 

30 

2b) Eioenschaften der aebildeten Deckschicht 

[0052] In einer MeBzelle mit Edelstahlarbeitselektrode, Uthiumgegenelektrode und Uthlumreferenzelektrode wur¬ 
den jeweils 5 Zykiovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhepotential das 
35 Potential zuerst mit einer Vorschiissgeschwindigkeit von 10 mV/s -20 mV/s auf Werte grOBer als das jeweilige Zerset- 
zungspotential der angegebenen Salze erhOht. Hietbei wird eine Deckschicht auf der Elektrode abgeschieden. Im wei- 
teren Verlauf erniedrigt man das Potential auf Werte Meiner OV gegen U/y^, wodurch eine Uthiumabscheidung auf der 
Edelstahlelektrodeinitiiertwird. Uthium-lonen mussen hierzu durchden gebildeten Rim wandern. Urn auszuschlieBen, 
daB sich die Deckschicht bei diesem Vorgehen lost, wurde das Potential erneut auf Werte grOBer als das jeweilige Zer- 
40 setzungspotential der angegebenen Salze erhOht. Abbildung 5 zeigt stellvertretend die erhaltenen Ergebnisse fOr 
Lithium-bis[2-olato-benzensulfonato(2-)0,0']borat(1-). In dem Elektrolyten ist eine Uthiumzykiisierung mOglich. Diesist 
an den Abscheide- und AuflOsepeaks bei niedrigen Potentialen erkennbar. Desweiteren wird die Deckschicht durch das 
gewShlte Verfahren nicht aufgelOst, da sonst im zweiten und alien folgenden Zykien eine Oxidation des verwendeten 
Salzes bei den oben angegebenen Potentialen detektierbar sein muBte. 

4S 

Beispiel 3 

[0053] In Knopfzellen mit metallischer Uthiumanode und UC 0 O 2 werden Zykiisierungsexperimente durchgefuhrt. 
Als Elektrolyt wurde LOsungen von UPFs in EC/DMC (1:1) verwendet, die 0% (Kontrolle), 1 % und 5 % (bezogen auf 
50 die Masse UPFs) Uthium-bis(salicylato(2-)0,01borat(1-) enthalten. 

[0054] Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3,4 und 5 zusammengefaBt. 


55 
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Tabelle 3 


System 1M UPFg in EC/DMC (1:1) 

Zykiennummer 

LadekapazitSt 

[mAh/g] 

Entladekapazftat 

[mAh/g] 

1 

164,6 

153,4 

2 

155,1 

153,6 

3 

155,0 

153,8 


System 1M UPFg in EC/DMC (1:1) +1 % Lithium-bis[salicylato(2-)0,0']borat{1-) 

Zykiennummer 

Ladekapazitat [mAh/g] 

Entladekapazttat [mAh/g] 

1 

164,0 

153,7 

2 

155,2 

153,0 

3 

154,0 

152,8 

4 

153,4 

152,5 


Tabelle 5 


System 1M LiPFg in EC/DMC (1:1) +5% Lithium-bis[salicylato(2-)0,0]borat(1-) 

Zykiennummer 

Ladekapazitat [mAh/g] 

Entladekapazltat [mAh/g] 

1 

163,4 

149,8 

2 

151,0 

148,9 

3 

149,5 

148,1 

4 

148,4 

147,1 


[0055] Aus den angegebenen Werte ist ersichtlich, da8 ein Zusatz von 1 % Borat keinen negativen EinfluB auf die 
Performance der verwendeten Kathode hat. 

« Beisoiel 4 

Verhalten des Additive Uthium-bisrsalicvlatof2-]O.Q1borat(1-tbeim Cberladen 

[0056] In einer MeOzelle mit IJCo02-Arbeitselektrode Lithiumgegenelektrode und Lithiumrelerenzelektrode wurde 
so folgender MeBzykIus aufgenommen. 

[0057] Als Elektrolyt wurden LOsungen von UPFg in EC/DMC (1:1) venwetidet, die 0 % (Referenz) bzw. 1,5 % 
Ljthiunvbis[salicylato (2-)0.01 borat(1 -) enthalten. 

[0058] Ausgehend vom Ruhepotential wurde die Kathode zuerst mit einer Laderate von C/15 - C/18 bis auf 4,3V 
gegen U/Li'^ geladen. 

55 [0059] AnschlieBend wurde die Kathode mit einer Laderate von C/5 uberladen. Hietbei erreicht die Spannung 
einen vorgegebenen oberen Wert von 6V gegen Li/Li^. Schaltet man nun den Potentiostaten/Galvanostaten ab, failt 
das Potential sehr schnell ab. 
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Vergleich der Kurven (Abbildungen 6 und 7): 

[0060] Im Vergleich zur Referenz erfoigt der Potentialanstieg in Bereich 4.3-6 V gegen Li/Li'^ beim Uthium-bis[sali- 
cylato(2-)0,01 borat(1 -) enthaltenen Elektrolyten langsamer. Dieses Iai3t sich durch eine gewunschte Zersetzung des 
5 Additivs und die dadurch bedingte Oeckschichtbildung erkiaren. 

[0061] Nach Abschalten des externen Potentiostaten/Galvanostaten, ein AuslOsen des Diskonektors wird damit 
simuliert, failt in beiden Elektrolyten das Potential der Kathode schnell ab. 

[0062] Im Fall des Elektrolyten ohne Additiv pendelt sich das Potential auf Werte urn 4,2-4,3 V gegen Li/U* ein. Die 
Kathode verbleibt im geladenen, energiereichen Zustand. 

10 [0063] Im Gegensatz dazu bewirkt eine Zugabe von Uthium-bisfsalicylato (2-)0,01borat(.1 -) ein Absinken des 
Potentials auf Werte urn 3.7 V gegen U/U*. Dies entspricht dem Ruhepotential einer ungeladenen UCoOg-Elektrode. 
Dies spricht dafOr, da3 Uthium-bis[salicylato (2-}0.0']borat(1-) bzw. der durch die Zersetzung des Additives gebildete 
Film in der Lage ist, durch eine interne Selbstentladung das „0berpotential" kontrolliert abzubauen und somit die Bat- 
terie nach Ausibsen einer Sicherung (z.B. Diskonekt] in einen energiearmen Zustand zu uberfuhren. 

IS 

Beispiel 5 

[0064] In Knopfzellen mit metallischer Lithiumanode und LiMn 204 werden Zykiisierungsexperimente durchgefOhrt. 
Als Elektrolyt werden Lbsungen von LiFFg in EC/DMC (1:1) verwendet, die 0% (Kontrolle) und 0,2% (bezogen auf die 
20 Masse des Elektrolyten) LJthium-bis[2,2'biphenyldiolato(2-)0,01borat(1 ■) enthalten. 


25 


35 


40 


Tabelle 6 


System 1M LiPFg in EC/DMC (1:1) 

Zyklennummer 

Ladekapazitat [mAh/g] 

Entladekapazitat 

[mAh/g] 

1 

119,8 

112,5 

2 

111,8 

111,6 

3 

111,0 

110,3 

4 

109,8 

110,2 

5 

111,5 

110,8 

6 

109,6 

109,0 

7 

108,7 

108,8 

3 

108,7 

108,8 

9 

109,0 

108,7 

10 

108,1 

107,7 


System IM UPFe in EC/DMC (1:1) + 0,2% Uthium-bis[2.2biphenyldiolato(2-)0,01borat(1-) 

Zyklennummer 

Ladekapazitat [mAh/g] 

Entladekapazitat [mAh/g] 

1 

130,5 

119,8 

2 

118,4 

117,0 

3 

118,6 

117,4 

4 

117,7 

116,5 

5 

116,5 

115,5 
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Tabelle 7 (forigesetzi) 


System 1M UPFg in EC/DMC (1:1) + 0,2% Lithium-bis[2,2'biphenyldiolato{2-)0,01borat(1-) 

ZyWennummer 

Ladekapazitat [mAh/g] 

Entladel^pazitat [mAh/g] 

6 

116,9 

114,8 

7 

116,4 

114,4 

8 

114,5 

113,4 

9 

113,8 

112,8 

10 

113,9 

113,6 


[0065] Aus den angegebenen Werten isl ersichtlich, daO ein Zusatz von 0,2% Lithium-bis[2,2'biphenyldiolato(2- 
15 )0,Olborat(1-) einen signifikanten, positiven EinfluB auf die Performance der veiwendeten Kathode hat. 

PatentansprOche 


1. Elektrolyt, bestehend aus einem in aprotischen LOsungsmitteIn gelOsten lithiumhaltigen anorganischen Leitsalz 
20 Oder lithiumhaltigen organischen Leitsalz aus der Gruppe der Methanide, Tritlate und Imide dadurch gekenn- 

zeichneL daB er mindestens ein organisches Alkalisalz als Additiv enthait. 

2. Elektrolyt gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive aus der Gruppe der organischen Alkali- 
borate Oder Alkalialkoholate sind. 

25 

3. Elektrolyt gemSB der Anspruche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive aus der Gruppe der organi¬ 
schen Lithiumborate Oder Uthiumalkoholate sind. 


4. Elektrolyt gemSB der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive Lithiumborate der Formel, 

30 

U" B-(0H'U0R\ (I) 

sind, worin, 

35 m und p 0,1,2,3 Oder 4 mit m-H)=4 und 
und gleich Oder verschieden sind. 


40 


45 


50 


55 


gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils einzein Oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon- 
, Dicarbon- Oder Sulfonsdurerestes haben, Oder 

jeweils einzein Oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phe¬ 
nyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch A 
Oder Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocydischen aromatischen Rings aus 
der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert Oder ein- bis dreifech durch A oder 
Hal substituiert sein kann, haben oder 

jeweils einzein oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysdure aus der 
Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsduren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsduren, der 
unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 

haben und 

Hal F. Cl Oder Br 

und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert 

sein kann, bedeuten. 


5. Elektrolyt gemdB der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive Uthiumalkoholate der Formel, 
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U* OR- 


(II) 


Sind, worin R 

5 die Bedeutung eines aromatischen Oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- Oder Sulfonsaurerestes hat, Oder 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl Oder Phenanthrenyl, 
der unsubstituiert Oder ein- bis vierfach durch A Oder Hal substitulert sein kann, hat Oder 

10 die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl Oder Bipyridyl, der 

unsubstituiert Oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substitulert sein kann, hat Oder 

die Bedeutung einer aromatischen HydroxysSure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsduren oder 
aromatischer Hydroxy-SulfonsSuren, der unsubstituiert oder ein- bis viertach durch A oder Hal substituiert sein 
15 kann, 

hat und 

Hal PCI, Oder Br, 

20 und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogenlert sein kann. 

6 . Elektrolyt gema3 der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dalB die Additive ausgew^hlt sind aus der 
25 Gruppe; Lithium-bis[1,2-benzendiolato(2-)0,0lborat(1-), Uthium-bis[3-fluoro-1,2-benzendiolato(2-)0,0']borat(1-). 

LJthium-bis[2,3-naphthalindiolato(2-)0,01borat(1-), lJthium-bis[2,2’-biphenyldiolato(2-)0,0] borat(l-), Uthium- 
bis[salicylato(2-)0,01borat{1 -), Lithium-bis[2-olatobenzensulfonato(2-)0,0']borat(1 -), Uthium-bis[5-fluoro-2-olato- 
benzensulfonato(2-)0,01borat, Lithiumphenolat und IJthium-2,2-biphenolat, IJthium-bis[oxalato(2-)0,0]borat, 
Lithium-bis[molonato(2-)0,0']borat. 

30 

7. Elektrolyt gemSB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Additive in Konzentratlonen zwischen 
0,1 und 10% der Masse des Elektrolyten enthalten sind. 

8 . Elektrochemische Zelle bestehend aus Kathode, Anode, Separator und Elektrolyt, dadurch gekennzeichnet, daB 
35 sie einen Elektrolyten gemaB der AnsprOche 1 bis 7 enthait. 

9. Vetwendung von organischen Alkalisalzen in elektrochemischen Zellen zur Vetbesserung der Zykiisierbarkeit der 
Anode und/oder Kathode, bestehend aus Lithium-Metall, Graphit, graphitischen Kohlenstoff, Kbhienstoff Oder 
andere Uthium-Interkalations- und Insertions-Verbindungen oder Legierungsvetbindungen, durch den Aufbau 

40 einer Deckschicht vor der Einlagerung von Lithiumlonen im Fall von Interkalationsvetbindungen bzw. Abscheidung 
von Lithium im Fall von metallischen Anoden. 

10. Verwendung von organischen Alkalisalzen in elektrochemischen Zellen zur Eitidhung der Sicherheit im Fall der 
Clberladung durch den Aufbau einer Deckschicht auf einer aus IJ(MnMe 2 ) 204 , IJ(CoMe2)02, U(CoNiMe2)02 oder 

45 anderen Uthium-Interkalations- und Insertions-Verbindungen bestehenden Kathode. 

11. Verwendung von organischen Alkalisalzen in elektrochemischen Zellen zur Verbesserung der Sicherheit bei hoher 
thermischer Belastung durch den Aufbau einer glasartigen, polymeren Schicht, wdhrend der thermischen Zerset- 
zung des Additivs. 

50 

12. Verwendung von organischen Alkalisalzen als Additiv in elektrochemischen Zellen, Batterien und sekunddren Lithi- 
umbatterien. 

13. Verwendung von organischen Alkalisalzen als Additiv in Kombination mit anderen Lithiumsalzen in sekunddren 

55 Lithiumbatterien. 

14. Verwendung nach einem der AnsprOche 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Alkalisalze aus 
der Gruppe der organischen Alkaliborate und Alkalialkoholate ausgewahit wird. 
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